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© Kreisiaufverfahren zur Herstellung von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten. 



© Bei der Herstellung von Diisocyanaten aus Di- 
aminen, Harnstoff und Alkoholen unter thermischer 
Spaltung des gebildeten Biscarbamates war es bis- 
her nicht moglich, die in der Spaltstufe gebildeten 
Nebenprodukte zu verwerten und somit zu einem 
technisch praktikablen und wirtschaftlichen Verfahren 
zu gelangen. Es war daher Aufgabe der Erfindung, 
nach einem entsprechenden Weg zu suchen. der die 
genannten Nachteiie uberwindet. 

Die Aufgabe wurde dadurch gelost, dafi man ein 
Kreisiaufverfahren zur Herstellung (cyclo)- 
^Jaliphatischer Diisocyanate fand, bei dem man, aus- 
^gehend von Diaminen, Nebenprodukten aus der 
COthermischen Spaltung, Harnstoff und Alkohol in Ge- 
^fgenwart von N-unsubstituierten Carbamaten und 
^ Dialkyicarbonaten und unter Abtrennung von NH 3 
lOdas Biscarbamat herstellt, die anschlieflende SpaJ- 
J2tung des Biscarbamates in der FlUssigphase ohne 
Ldsungsmitte! vornimmt. Diisocyanat und Alkohol 
© kondensiert, das Diisocyanat einer Reindestillation 
Q^unterwirft und einen Teil des Reaktionsgemisches 
UJder Spaltung mit den gebildeten Nebenprodukten 
ausschleust und nach vorherigem Umsatz mit anfal- 
lendem Rohalkohol in die Biscarbamatherstellungs- 



stufe zuruckfUhrt 

Herstellung (cyclo)aliphatischer Diisocyanate. 
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Kreislaufverfahren zur Herstellung von (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten 



Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfah- 
ren zur phosgenfreien Herstellung von (cyclo)- 
aliphatischen Diisocyanaten clurch Umwandlung 
von (cyclo)aliphatrschen Diaminen in die entspre- 
chenden Biscarbamate und deren kontinuierliche 
thermische Spaltung in der Flussigphase ohne Lb- 
sungsmittel, wobei die bei der Spaltung entstehen- 
den Nebenprodukte ausgeschieust und in die Bis- 
carbamatherstellung zuruckgefuhrt werden. 

Eine Methode zur Herstellung von (cyclo)- 
aliphatischen Biscarbamaten besteht in der Umset- 
zung von (cyclo)aliphatischen Diaminen mit Harn- 
stoff und Alkoholen unter Abtrennung von Ammoni- 
ak. wie in EP-PS 18 586 beschrieben. Weitere 
Veroffentlichungen befassen sich mit der vollstan- 
digen Oder teilweisen Substitution von Harnstoff 
Oder Diaminen durch Carbonylgruppen-haltige Ver- 
bindungen. beispielsweise durch N-unsubstituierte 
Carbamate und, oder Dialkylcarbonate bzw. mono- 
oder disubstituierte Hamstoffe oder Polyharnstoffe 
(vgl EP-PS 27 952, EP-PS 27 953, EP-PS 28 331. 
EPOS 126 299 und EP-OS 126 300), wie sie auch 
als Zwischenprodukte bei der obengenannten 
Grundreaktion von Diaminen nit Harnstoff und Alko- 
holen auftreten. 

Die thermische Spaltung von (cyclo)- 
aitphatischen und insbesondere aromatischen 
Mono- und Biscarbamaten in die entsprechenden 
Isocyanate und Alkohole ist seit langem bekannt 
und kann sowohl in der Gasphase bei hohen Tem- 
peraturen wie auch bei relativ niedrigen Tempera- 
turen in der Flussigphase durchgefuhrt werden. 
Problematisch ist jedoch bei beiden Verfahrenswei- 
sen, dafl durch die thermische Belastung grund- 
satzlich auch unerwunschte Nebenreaktionen statt- 
finden. Diese mindern nicht nur die Ausbeuten, 
sondern fiihren insbesondere zu verharzenden Ne- 
benprodukten. die den Ablauf eines technischen 
Prozesses durch Belegungen und Verstopfungen in 
Reaktoren und Aufarbeitungseinrichtungen erheb- 
lich storen. 

Es hat daher nicht an Vorschlagen gefehlt, 
durch gezielte chemische und verfahrenstechni- 
sche Mafinahmen Ausbeuteverbesserungen bzw. 
Reduzierungen der Nebenproduktbildung herbeizu- 
fuhren. So werden in den DE-PS 1 022 222, DE-AS 
19 44 719. US-PS 3 919 279 und DE-AS 26 35 490 
Katalysatoren beschrieben. die die Spaltungsreak- 
tion der Carbamate beschleunigen. Es handelt sich 
dabei um eine Vielzahl basischer, saurer sowie 
metailorganischer Verbindungen, die zwar die Aus- 
beuten an Isocyanaten gegenuber nicht-katalysier- 
ten Reaktionen wesentlich verbessern, jedoch die 
Bildung von Nebenprodukten nicht verhindern kon- 
nen. Dasselbe gilt auch fOr die zusatzliche Verwen- 



dung von inerten Losungsmitteln. wie sie ebenfalls 
in US-PS 3 919 279 und DE-AS 26 35 490 empfoh- 
len werden. um eine moglichst gleichmaflige Ver- 
teilung der zugefuhrten Warme und des Katalysa- 
5 tors im Reaktionsmedium zu gewahrleisten. 

Weiterhin ist aus der EP-PS 54 817 bekannt. 
dai? sich Monocarbamate bei relativ niedrigen Tem- 
peraturen, vorzugsweise unter vermindertem Druck, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren 
w und/oder Stabilisatoren in guten Ausbeuten ohne 
den Einsatz von Losungsmitteln spalten lassen. 
wobei die Spaltprodukte Isocyanat und Alkohol un- 
ter Sieden der Reakttonsmischung abdestillieren 
und durch fraktionierte Kondensation getrennt auf- 
75 gefangen werden. AuBerdem ist in den angefuhrten 
Beispielen eine Teilausschleusung des Reaktions- 
gemisches zur Abtrennung der bei der Spaltung 
gebildeten Nebenprodukte beschrieben. Eine evtl. 
Moglichkeit der Verwertung dieser Ruckstande ist 
20 nicht erwahnt. 

Dagegen wird in der jungeren EP-PS 61 013 
desselben Anmelders die thermische Spaltung von 
aromatischen und (cycio)aliphatischen Biscarbama- 
ten unter Zusatz vergleichbarer, in der EP-PS 54 
25 817 genannter Katalysatoren und Hilfsmitteln wie- 
derum in Gegenwart von Losungsmitteln vorge- 
nommen. Letztere dienen offensichtlich auch der 
^Aufnahme von gebildeten. schwerfluchtigen Neben- 
produkten, die dann nach Ausschleusung abge- 
30 trennt und verworfen werden. Die Verwendung von 
unter Ruckflufl siedenden Losungsmitteln fuhrt 
grundsatzlich zu einer Reduzierung der Raum/Zeit- 
Ausbeute an Isocyanaten und erfordert einen zu- 
satziichen hohen Energieaufwand. Uber diesen so- 
35 wie tiber den RUckgewinnungsgrad des Losungs- 
mittels werden keine Angaben gemacht. Weiterhin 
werden HHfsmitte! verwendet, die unter den Reak- 
tionsbedingungen flOchtig sind und zur Verunreini- 
gung der Spaltprodukte fUhren. Besonders auffallig 
40 ist der auf das gebildete Diisocyanat bezogene 
hohe Ruckstandsanteil der ebenso wie der niedrige 
Betriebsdruck eine wirtschaftliche und st6rungs- 
freie technische Fahrweise infrage stellt. 

Die EP-PS 92 738 beschreibt die thermische 
45 Spaltung u. a. des cycloaliphatischen Biscarbama- 
tes 5-(Ethoxycarbonylamino)-1 - 

(ethoxycarbonylaminomethyl)-l .3.3- 
trimethylcyclohexan. wobei dieses in Gegenwart ei- 
nes hochsiedenden Losungsmittels in flussiger 
so Form an der Innenwand eines Rohrreaktors ent- 
langgefOhrt wird. Nachteilig bei diesem Verfahren 
sind die niedrige Ausbeute (51 .8 %) und Selektivi- 
tat (91.9%) fUr das entsprechende Diisocyanat. Er- 
gebnisse einer kontinuieriichen Fahrweise unter 
RuckfUhrung des rekombinierten oder teilweise ge- 
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spaltenen Biscarbamates werden ebensowenig er- 
bracht wie Angaben uber die Aufarbeitung des die 
Nebenprodukte und Katalysator enthaltenden Lo- 
sungsmittels. 

Zusarnmenfassend kann festgestellt werden, 
da!3 in den zitierten Druckschriften. egal ob sie sich 
auf die Spaltung der Biscarbamate allein beziehen 
oder deren Hersteilung einschlieflen, keine Hinwei- 
se auf eine die Ausbeute verbessernde Verwertung 
der bei der Carbarn atspaltung anfallenden z. T. 
hohen Ruckstandsanteile gegeben sind. die aufler- 
dem bei der destiliativen Abtrennung durch Zerset- 
zung und Bildung harzartiger Verkrustungen zur 
Verunreinigung des Destillates sowie zu Verstop- 
fungen der Anlageteile fiihren. 

EP-OS 133 274 beschreibt den Umsatz von N- 
substituierten Allophansaure- und.'oder Polyallo- 
phansaureestern mit Alkoholen in Abwesenheit 
oder Gegenwart von Katalysatoren bei Temperatu- 
ren von rnindestens 160 " C zu Carbamaten. Hier- 
bei handelt es sich allerdings ausschiiefllich um 
solche Allophanate. wie sie im Destillationssumpf 
der Reindestiilation des bei der Carbamatspaltung 
anfailenden Roh-lsocyanates durch Reaktion von 
Isocyanatgruppen- mit Urethangruppen-haltigen 
Verbindungen gebildet werden konnen. 

Nebenprodukte. die wahrend der thermischen 
Spaltung insbesondere von Biscarbamaten im 
Spaitreaktor entstehen, sind jedoch ein Vielstoffge- 
misch aus u. a. substituierten hohermolekularen 
* Uretdion-. Isocyanurat-, Allophanat-. Harnstoff-, 
Polyuret-, Carbodiimid-gruppenhaltigen unver- 
dampfbaren Verbindungen. Dies geht auch daraus 
hervor, dafl sie sich nur zu einem geringen Anteil 
und nicht vollstandig. wie die Allophanate gemafl 
EP-OS 133 274 mit Alkoholen zu Carbamaten um- 
setzen lassen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. 
(cyclo)aliphatische Diisocyanate durch thermische 
Spaltung von entsprechenden Biscarbamaten nach 
einem technisch praktikablen Kreislaufverfahren ko- 
stengtfnstig und in hohen Ausbeuten unter Vermei- 
dung der bekannten Nachteile herzustetlen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi 
man die bei der thermischen Spaltung von Biscar- 
bamaten entstehenden hohermolekularen Neben- 
produkte, die zur Gewahrleistung einer storungs- 
freien und selektiven Reaktion moglichst kontinuier- 
lich aus dem Reaktor ausgeschleust werden mus- 
sen, in Gegenwart von Diaminen, Harnstoff und 
Alkohol zu einem erheblichen Teil wieder in Biscar- 
bamate umwandeln und zurUckfuhren kann. Der 
dann bei der Aufarbeitung der Biscarbamate ver- 
bleibende Ruckstand ist relativ thermostabil und 
kann problemlos destillativ abgetrennt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist da- 
her ein Kreislaufverfahren zur Hersteilung von 
(cyclo)aliphatischen Diisocyanaten der Formel 



OCN-R'-NCO durch Umwandlung von entspre- 
chenden Diaminen in Biscarbamate und deren ther- 
mische Spaltung, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, da0 man 

5 a)(cyc!o)alipnatische Diamine der Formel 

HaN-R'-NHz 

und Nebenprodukte aus der thermischen Spaltung 

mit Harnstoff und Alkoholen der Forme! 

R 2 -OH 

jo in Gegenwart von N-unsubstituierten Carbamaten 
und Dialkylcarbonaten zu Biscarbamaten der For- 
mel 

R 2 0-CO-NH-R'-NH-CO-OR 2 

unter gleichzeitiger Abtrennung des entstehenden 
15 Ammoniaks umsetzt. wobei in diesen Formeln 

R 1 fur einen geradkettigen oder verzweigten alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffrest mit insgesamt 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls 
substituierten cycloaliphatischen Kohlenwasser- 
20 stoffrest mit insgesamt 5 bis 13 Kohlenstoffatomen, 
R 2 fur einen Rest, wie er durch Entfernung der 
Hydroxylgruppe aus einem primaren aliphatischen 
Alkohol mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht, 

25 b) von nicht umgesetztem Alkohol. N-unsub- 

stituiertem Carbamat und Diaikylcarbonat zur Ruck- 
fuhrung in a) sowie unverwertbarem Ruckstand de- 
stillativ abtrennt, 

c) die kontinuierliche thermische Spaltung 
30 der Biscarbamate in der ROssigphase ohne Lo- 

sungsmittel in Gegenwart von Katalysatoren unter 
Sieden des Reaktionsgemisches und Rektifikation 
der DSmpfe vornimmt, 

d) Diisocyanat und Alkohol als Rohprodukte 
35 fraktioniert kondensiert und das Rohdiisocyanat ei- 
ner Reindestiilation unterwirft. 

e) einen Teil des Reaktiongemisches der 
Spaltung mit den gebildeten Nebenprodukten konti- 
nuierlich ausschleust und nach vorherigem Umsatz 

40 mit anfallendem Rohalkohol in a) zuruckfuhrt 

Zur Hersteilung der Biscarbamate gemafl a) 
werden erfindungsgemafl Diamin und etwa zu 10 
bis 50 Massen-% in Biscarbamat geloste Neben- 
produkte aus der thermischen Spaltung in einer 

45 Menge von 5 bis 80 g. bezogen auf 1 Mol Diamin, 
mit Harnstoff und Alkohol. wobei Diamin. Harnstoff 
und Alkohol im Molverhaltnis 1 : 2.03 : 4,0 bis 1 : 
2,2 : 10, vorzugsweise 1 : 2.06 : 7 bis 1 : 2,1 :7 
vorliegen, in Gegenwart von N-unsubstituiertem 

50 Carbamat und Diaikylcarbonat in einer Menge von 
jeweils 1 bis 10 Mol-%, bezogen auf das Diamin. 
bei Temperaturen von 180 bis 250 " C. vorzugswei- 
se 220 bis 240 *C und DrQcken in Abhangigkeit 
vom verwendeten Alkohol von 2 bis 80 bar, vor- 

55 zugsweise 10 bis 13 bar, innerhalb von 3 bis 20 
Stunden, vorzugsweise 5 bis 8 Stunden, zur Reak- 
tion gebracht. Die Hersteilung der Biscarbamate 
kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuier- 
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lich, z. B. in einer Reaktorkaskade. erfolgen. 

Als Diamine fur das erfindungsgemafle Verfah- 
ren seien beispieisweise genannt: 
aliphatische Diamine wie 1 ,4-Butandiamin. 2- 
Methyl-1 .5-pentandiamin. 2-Ethyl- 1 ,4-butandiamin. 
1 .6-Hexandiamin. 2.2.4(2.4.4}-Trimethyl-1 .6-hexan- 
diamin. 1 .8-Octandramin. 1.10-Decandlamin. 1,12- 
Dodecandiamin und cycloaliphatische Diamine wie 
1,4-Cyclohexandiamin. 2(4)-Methyl-1 ,3-cyclohex- 
andiamin. l,3(4)-Cyclohexandimethanamin, 4,4 - 
Methylenbis(cyclohexanamin). 5-Amino-1 ,3,3- 

trimethyi-cyclohexanmethanamin, Octahydro-4.7- 
methana-1 H-indendimethanamin. 

Besonders bevorzugt sind 2-Methy I- 1 , 5-pentan- 
diamin, 2,2,4<2A4)-Trimethyl-1.6-hexandiamin und 
5-Amino-1 ,3.3-trimethyl-cyclohexanmethanamin, im 
folgenden als MPDA, TMDA und IPDA bezeichnet. 

Als Alkohole sind grundsatzlich alle primaren 
aiiphatischen Alkohole geeignet. die einerseits eine 
ausreichend grofle Differenz in der Siedetempera- 
tur zum jeweiligen Diisocyanat aufweisen und an- 
dererseits ein Verdampfen des Biscarbamates und 
Kondensieren der Spaltprodukte unter verfahrens- 
technisch gunstigen Betriebsdrucken gestatten. In- 
frage kommen daher besonders Methanol. Ethanol, 
Propanol. Butanol. Isobutanol, Pentanol, Isopent- 
anole. Hexanol. Isohexanole. 2-Ethylhexanol vor- 
zugsweise Butanol. 

Die in der Herstellung des Biscarbamates ge- 
mafl a) eingesetzten Nebenprodukte sind durch in 
der Praxis nicht vermeidbare Fotge- und Nebenre- 
aktionen bei der thermischen Spaltung von Biscar- 
bamaten entstandene hohermolekulare, thermisch 
instabile Verbindungen, die in geloster Form konti- 
nuierlich mit einem Teil des Reaktionsgemisches 
ausgeschleust werden. Die Reaktorausschleusung 
wird nach Umsetzung freier NCO-Gruppen mit dem 
im Prozefl anfallenden Rohaikohol als 25 bis 50 
%ige alkoholische Losung von Nebenprodukten 
und Biscarbamaten im Massen-Verhaltnis von etwa 
1 : 9 bis 1 : 1 in die Herstellungsstufe gemafl a) 
zuruckgefOhrt 

Bei den bereits erwahnten Einsatzprodukten N- 
unsubstituiertes Carbamat und Dialkylcarbonat han- 
delt es sich um Zwischenprodukte, die in geringen 
Anteilen durch Reaktion von Alkohol mit Harnstoff 
entstehen, bei der destillativen Aufarbeitung des 
Biscarbamates als Vorlauf abgetrennt und in die 
Herstellungsstufe gemafi a) jeweils in einer Menge 
von 1 bis 10 Mol-% t bezogen auf das Diamin 
zurOckgefOhrt werden. 

Voraussetzung fur einen moglichst quantitati- 
ven Umsatz von Diamin und Nebenprodukten ist 
neben einer ausreichend hohen Temperatur und 
Reaktionszeit die kontinuierliche und vollstandige 
Entfernung des gebildeten Ammoniaks, das durch 
den unter Ruckflufl siedenden Alkohol aus der Re- 
aktionsmischung ausgetrieben wird. Die Kondensa- 



tion des Alkohols erfolgt oberhalb 60* C, um gege- 
benenfalls geringfugig auftretende Belegungen 
durch Ammoniumcarbamat'-carbonat bzw. N-un- 
substituiertes Carbamat zu vermeiden. 

5 Die Aufarbeitung des Biscarbamates gemafi b) 

erfolgt durch Abdestillieren des Gberschussigen Al- 
kohols sowie anschlieflende Abtrennung eines Vor- 
laufs und des unverdampfbaren Ruckstandes in 
Dunnschichtverdampfern unter reduziertem Druck. 

w Der N-unsubstituiertes Carbamat und Dialkylcarbo- 
nat enthaltende Vorlauf wird in die Biscarbamat- 
Hersteltung gemafl a) zuruckgefuhrt. der nicht 
mehr verwertbare RUckstand verworfen. 

Die kontinuierlich betriebene thermische Spal- 

75 tung des Biscarbamates in Diisocyanat und Alkohol 
gemafl c) erfolgt in einem Ruhrreaktor in Gegen- 
wart von Katalysatoren, vorzugsweise unter Vaku- 
umbedingungen und Temperaturen, bei denen der 
Reaktorinhalt siedet. Das nicht Oder nur partiell 

20 gespaltene Einsatzprodukt (Biscarbamat und Mo- 
noisocyanatomonocarbamat) flieCt nach Rektifika- 
tion in den Reaktor zuruck. Diisocyanat und Alkohol 
werden gemafl d) fraktioniert aJs Rohprodukte aus- 
kondensiert. 

25 Die gebildeten Nebenprodukte werden durch 

kontinuieriiches Ausschleusen eines Teils der Re- 
aktionsmischung gemafl e) aus dem Reaktor ent- 
fernt, wobei das Mengenverhaltnis der Reaktoraus- 
schleusung zu eingesetztem Biscarbamat 1 : 20 bis 

30 1:1 .5, vorzugsweise 1 : 8 bis 1 : 3, betragt. Die 
ausgeschieuste Menge wird, abhangig vom herzu- 
stellenden Diisocyanat, so bemessen, dafl sich eine 
hinreichend niedrige stationare Nebenproduktkon- 
zentration einstellt, wie sie fur einen ungestorten 

35 und selektiven Reaktionsablauf notwendig ist. 

Das Rohdiisocyanat wird einer Feindestiliation 
unterworfen, wobei der neben restlichen Anteilen 
von Diisocyanat im wesentlichen Monoisocyanato- 
monocarbamat enthaltende Sumpf zusammen mit 

40 der Reaktorausschleusung und dem im Prozefl an- 
fallenden und geringe Mengen Biscarb amat ent- 
haltenden RohaJkohol nach Umsetzung der freien 
NCO-Gruppen in die Biscarbamat-Herstellung ge- 
mafl a) zurtickgefuhrt wird. 

45 Die thermische Spaltung der Biscarbamate 

wird in Gegenwart von Katalysatoren durchgefOhrt, 
insbesondere von solchen Verbindungen, welche 
einen katalytischen Bnflufl auf Veresterungsreaktio- 
nen nehmen. Hierzu zahlen tert. Amine, Lewis- 

50 Sauren, Carbonsauresalze, Metalloxide und metal I- 
organische Verbindungen. Bei der Auswahl der Ka- 
talysatoren ist zu beachten. dafl diese aus Grunden 
der Produktreinheit und konstanter Spaltaktivitat 
unter den geltenden Reaktionsbedingungen ther- 

55 mostabil und nicht fltichtig sind. Als Katalysatoren, 
welche diesen Anforderungen genugen, seien bei- 
spielhaft genannt: Tris(dodecyl)amin, Tris- 
(octadecyl)amin, Eisen(ll)-chlorid, Kupfer(l)-chlorid, 
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Zinkchlorid, -bromid. -iodrd, Cadmiumiodid, Zinn(H)- 
chlorid. -bromid. -iodid, Zinn-, Zink-, Eisen-, Cobalt- 
. Manganoctoat und -naphthenat. Kupfer(ll)-oxid, 
Zinn(IV)-oxid. Mangan(IV)-oxid, Dibutylzinnoxid. 
Dibutylztnn-dilaurat und Titan(lv>2-ethylhexanolat. 
Besonders bevorzugt sind Zinkchlorid, -bromid. - 
iodid. Zinn(ll)-chlorid, -bromid und -iodid. 

Oie Katalysatoren werden zweckmafligerweise 
in Konzentrationen von 0.0001 bis 10 Massen-%. 
vorzugsweise 0.0005 bis 0,05 Massen-% und ins- 
besondere 0.001 bis 0.02 Massen-%. bezogen auf 
das zu spaltende Biscarbamat eingesetzt. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren 
Erlauterung des erfindungsgem a/ten Kreislaufver- 
fahrens, ohne auf diese zu beschranken, wobei 
eine Versuchsanordnung gem2/5 dem dargestellten 
Blockschema benutzt wurde. In das insgesamt ge- 
schlossene Verfahren werden Diamine und Harn- 
stoff eingespeist, Diisocyanate. Ammoniak und 
Ruckstand unter Kreisen der ubrigen Produktstro- 
me entnommen. Alle Prozentangaben beziehen 
sich. sofern nicht anders vermerkt. auf Massenpro- 
zente. 



Beispiel 1 (vgl. Fig. 1 ) 



a) Herstellung von 1 ,5-Bis(butoxycarbonylamino)-2- 
methylpentan (MPDU) aus MPDA, Nebenprodukten 
der thermischen Spaltung, Hamstoff und Butanol 

In einem von zwei abwechselnd betriebenen 
olbeheizten 25 l-Ruhrautoklaven mit nachgeschal- 
teten Kondensatoren, beheizten Abgasleitungen 
und Entspannungsventilen (A) wurden 2 000 g 
MPDA (1) und eine Losung (4). die durcb Zusam- 
menfuhren von 1 740 g Reaktorausschleusung (5) 
aus der thermischen Spaltung (E) mit ca. 30 % 
Nebenprodukten. 151 g Sumpf (6) aus der MPDI- 
Reindestillation (H) und 3 082 g Rohbutanol (7) aus 
der Alkohol-Kondensatfon (G) entstanden war. mit 2 
131 g Harnstoff (2), 6 379 g Butanol (3). entspre- 
chend einem Molverhaltnis MPDA : Harnstoff : Bu- 
tanol von 1 : 2.06 : 7 sowie 250 g Vorlauf (8) aus 
dem DGnnschichtverdampfer (C) der Biscarbamat- 
Aufarbeitung, der neben restlichen Mengen Butanol 
und MPDU etwa gleiche Teile Butylcarbamat und 
Dibutylcarbonat enthielt. innerhalb von ca. 2 h auf 
230 * C aufgeheizt und weitere 5 h bei dieser 
Temperatur umgesetzt. Das gebildete Ammoniak 
(9) wurde bei Erreichen eines Druckes von ca. 12 
bar laufend entspannt, wobei Butanol unter RGck- 
flufi siedete. Die Kondensatortemperatur war auf 70 
*C eingestellt. um Belegungen durch Butylcarba- 
mat und gegebenenfalls 
Ammoniumcarbamat-carbonat zu vermeiden. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde das im 



Uberschufl verwendete Butanol in einer kontinuier- 
lich bei 160 *C und 80 mbar betriebenen Kolonne 
(B) abdestilliert. wobei 6 379 g Butanol (3) erhalten 
wurden. Anschlieflend erfolgte in einem Ounn- 

5 schichtverdampfer (C) bei 1 90 * C und 1 mbar die 
Abtrennung von 250 g eines Vorlaufes (8), der 
zusammen mit dem abgetriebenen Butanol (3) in 
den zweiten Autoklaven der MPDU-Herstellung (A) 
eingesetzt werden konnte. Das so gewonnene Roh- 

w MPDU wurde in einem weiteren Dunnschichtver- 
dampfer (D) bei 230 * C und 0,5 mbar vom unver- 
dampfbaren. nicht mehr in MPDU uberfOhrbaren. 
schmelzflOssigen Ruckstand (10) befreit. Die Men- 
ge an MPDU-Destillat betrug 7 722 g. an RCick- 

;s stand 148 g. 



b) Thermische Spaltung von MPDU in 1.5- 
Diisocyanato-2-methylpentan (MPDI) und Butanol 

Die Spaltung von MPDU erfolgte bei 233 * C 
und 27 mbar in Gegenwart von etwa 200 ppm 
Zinkchlorid als Katalysator in einem olbeheizten 
750 ml-Ruhrreaktor aus Stahl mit aufgesetzter Rek- 

25 tifiziersaule (E). Dieser wurde bei einem konstanten 
Reaktorinhalt von 200 g tfber eine Dosiereinrich- 
tung gemafl der vorhandenen Spaltleistung kontinu- 
ierlich mit 598 g/h MPDU (11) in schmelzflussiger 
Form (80 * C) beschickt. 

30 Zur Abtrennung der entstehenden Nebenpro- 

dukte wurden 174 g/h des Reaktorinhalts ausge- 
schleust (5) sowie zur Aufrechterhaltung desselben 
und des Katalysatorpegels 174 g/h 200 ppm Zink- 
chlorid enthaltendes MPDU (12) Ober eine weitere 

35 Dosiereinrichtung eingespeist. 

Die Spaltung erfolgte unter intensivem Sieden 
des Reaktionsgemisches, wobei die austretenden 
Dampfe zur Abtrennung von MPDU und 
Monoisocyanato-monocarbamat in eine Rektifizier- 

40 saule gelangten, aus der sie in den Reaktor zu- 
ruckflossen. 

Die Spaitgase MPDI und Butanol wurden in zwei 
hintereinandergeschalteten Kondensatoren (F. G) 
bei 50 " C bzw. 10 * C auskondensiert. Das gewon- 

45 nene. etwa 95 %ige Roh-MPDI (13) wurde einer 
Reindestillation (H) unterworfen, wobei 274.9 g/h 
MPDI (14) mit einer Reinheit > 99 % und 15,1 g/h 
eines im wesentlicben aus Monoisocyanato-mono- 
carbamat bestehenden Sumpfes (6) anfielen. Die 

so erhaltenen 308 g/h Roh-Butanol (7) mit etwa 5 % 
MPDU-Rekombinat wurden zusammen mit der Re- 
aktorausschleusung (5) sowie dem Destillations- 
sumpf (6) in dem Ruhrkessel (1) fur die folgende 
MPDU-Herstellung gesammelt. 

55 Die aus a) unter ROckfuhrung der Nebenpro- 

dukte erhaltenen 7 722 g MPDU entsprechen bei 
einem Einsatz in die Spaltung von 772 g/h unter 
gleichzeitiger Ausschleusung eines Teils der Reak- 
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tionsmischung einem Intervall von 10.0 Stunden. 
Aus den wahrend dieser Zeit gewonnenen 2 749 g 
MPDI errechnet sich eine Ausbeute bzw. Selektivi- 
tat des Gesamtverfahrens von 94.9 %, bezogen auf 
eingesetztes MPDA, wobei diese auch uber lange- 
re Laufzeiten der beiden Stufen a) (intermittierend) 
und b) (kontinuierlich) aufrechterhaiten bleibt. 



Beispiel 2 (Vergleich) 



Thermische Spaltung von MPDU in MPDI und Bu- 
tanol unter destiliativer Abtrennung der Nebenpro- 
dukte aus der Reaktorausschleusung 

Wie in Beispiel 1 b) beschrieben, wurden konti- 
nuierlich uber eine Zeit von 10 Stunden 772 g>h 
MPDU in den Reaktor zur Spaltung eingespeist 
und entsprechend 174 g/h des Reaktorinhalts aus- 
geschleust. Nach Reindestillation des Roh-MPDI 
wurden 2 751 g MPDI mit einer Reinheit von >99 
% erhalten. Die Reaktorausschleusung von 1 740 g 
und 151 g Sumpf der Reindestillation wurden nach 
Umsetzung freier NCO-Gruppen mit 3 082 g Roh- 
Butanol in einem Dunnschichtverdampfer destilliert, 
wobei 1 160 g MPDU zuruckgewonnen werden 
konnten. Hieraus errechnet sich eine Selektivitat 
der Spaltung von 82.1 %. Der verbleibende harzar- 
tige Ruckstand liefl sich nicht mehr in MPDU uber- 
fuhren. 



riger Nachbehandlung mit Alkohol (Alkoholyse) er- 
gaben sich verfahrenstechnische Probleme durch 
das Auftreten nur schwer entfernbarer Anbackun- 
gen und Verkrustungen in der Destillationsappara- 
5 tur. wie sie nach dem erfindungsgema/ten Verfah- 
ren nicht beobachtet wurden. 



Beispiel 4 (vgl. Fig. 1) 

10 

a) Herstellung von 5-(ButoxycarbonylaminoH- 
(butoxycarbonylaminomethylH .3,3- 
trimethylcyclohexan (IPDU) aus IPDA. Nebenpro- 
is dukten der thermischen Spaltung, Harnstoff und 
Butanol 

Analog der in Beispiel 1 a) beschriebenen Ver- 
fahrensweise wurden 3 400 g IPDA (1) und eine 

20 Losung (4), die durch das ZusammenfOhren von 1 
350 g Reaktorausschleusung (5) aus der thermi- 
schen Spaltung (E) mit ca. 40 % Nebenprodukten. 
207 g Sumpf (6) aus der IPDI-Reindestillation (H) 
und 3 446 g Rohbutanol (7) aus der Alkoholkon- 

25 densation (G) entstanden war. mit 2 472 g Harn- 
stoff (2), 7 400 g Butanol (3) sowie 300 g Vorlauf 
(8) aus dem Dunnschichtverdampfer (C) zur Um- 
setzung gebracht. wobei das Motverhaltnis IPDA : 
Harnstoff : Butanol 1 : 2,06 : 7 betrug. Nach ent- 

30 sprechender Aufarbeitung wurden 9 296 g IPDU- 
Destillat und 146,5g RUckstand (10) erhalten. 



Beispiel 3 (Vergleich) 

Thermische Spaltung von MPDU in MPDI und Bu- 
tanol und thermische Nachbehandlung der Reaktor- 
ausschleusung mit Butanol 

Wie in Beispiel 1 b) beschrieben, wurden konti- 
nuierlich uber eine Zeit von 7,5 Stunden 772 g/h 
MPDU in den Reaktor zur Spaltung eingespeist 
und entsprechend 174 g/h des Reaktorinhalts aus- 
geschleust Nach Reindestillation des Roh-MPDI 
wurden 2 062 g MPDI mit einer Reinheit von > 99 
% erhalten. Die Reaktorausschleusung von 1 305 g 
und 1 13 g Sumpf der Reindestillation wurden mit 2 
310 g Roh-Butanol im Autoklaven 5 Stunden bei 
230 * C gerUhrt 

Die anschlieflende destillative Aufarbeitung im 
Dunnschichtverdampfer ergab 1 130 g MPDU und 
somit eine Gesamtselektivitat fOr Spaltung und 
Nachbehandlung der Nebenprodukte von 86,5 %. 

Anmerkung zu den Vergleichsbeispielen 2 und 

3: 

Bei der destiilativen Abtrennung von Ruckstanden 
aus der thermischen Spaltung ohne oder mit vorhe- 



b) Thermische Spaltung von IPDU in 5-lsocyanato- 
35 1 -(isocyanatomethyl-1 ,3,3-trimethylcyclohexan 
(IPDI) und Butanol 

Die Spaltung erfolgte analog dem Beispiel 1 b) 
bei 235 *C und 27 mbar unter kontinuierlicher 

40 Zufuhr von jeweils 795 g/h IPDU (11) und 135 g/h 
200 ppm Zinkchlorid enthaltendes IPDU (12) sowie 
Aus schleusung (5) von 135 g/h des Reaktorinhal- 
tes. Das bei 50 "C auskondensierte Roh-IPDI (13) 
ergab nach Reindestillation 429,3 g/h IPDI (14) mit 

45 einer Reinheit von > 99 %. Die erhaitenen 345 g/h 
Rohbutanol (7) mit etwa 5 % IPDU-Rekombinat 
wurden zusammen mit der Reaktorausschleusung 
(5) sowie 20,7 g/h Destillationssumpf (6) in dem 
ROhrkessel (I) fOr die folgende IPDU-Herstellung 

so gesammelt 

Die aus a) unter RuckfOhrung der Nebenpro- 
dukte erhaitenen 9 296 g IPDU entsprechen bei 
einem Einsatz in die Spaltung von 930 g/h unter 
gleichzeitiger Ausschleusung eines Teils der Reak- 

55 tionsmischung einem Intervall von 10,0 Stunden. 
Aus den wahrend dieser Zeit gewonnenen 4 293,5 
g IPDI errechnet sich eine Ausbeute bzw. Selektivi- 
tat des Gesamtverfahrens von 96,7 %, bezogen auf 
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eingesetztes IPDA. 



Beispiel 5 (vgl. Fig. 1) 



a) Herstellung von 1 ,6-Bis(butoxycarbonyiamino)- 
2.2.4(2.4.4)-trimethy!hexan (TMDU) aus TMDA, Ne- 
benprodukten der thermischen Spaltung, Harnstoff 
und Butanoi 

Analog der in Beispiel 1 a) beschriebenen Ver- 
fahrensweise wurden 2 850 g TMDA (1) und eine 
Losung (4), die durch das Zusammenfuhren von 1 
900 g Reaktorausschleusung (5) aus der thermi- 
schen Spaltung (E) mit ca. 30 % Nebenprodukten, 
156 g Sumpf (6) aus der TMDI-Reindestillation (H) 
und 3 173 g Rohbutanol (7) aus der Alkoholkon- 
densation (G) entstanden war, mit 2 229 g Harn- 
stoff (2), 6 674 g Butanoi (3) sowie 300 g Vorlauf 
(8) aus dem DUnnschichtverdampfer (C) zur Um- 
setzung gebracht, wobei das Molverhaltnis von 
TMDA : Harnstoff : Alkohol 1 : 2,06 : 7 betrug. 
Nach entsprechender Aufarbeitung wurden 8 873 g 
TMDU-Destillat und 144 g RGckstand (10) erhalten. 

b) Thermische Spaltung von TMDU in 1,6- 
Diisocyanato-2,2,4(2.4,4)-trimethylhexan (TMDI) 
und Butanoi 

Die Spaltung erfolgte analog dem Beispiel 1 b) 
bei 238 *C und 27 mbar unter kontinuierlicher 
Zufuhr von jeweils 697 g/h TMDU (11) und 190 g/h 
10 ppm Zinn(ll)-chlorid enthaltendes TMDU (12) 
sowie Ausschleusung (5) von 190 g/h des Reaktor- 
inhaltes. Das bei 50 " C auskondensierte Roh-TMDI 

(13) ergab nach Reindestillation 364,4 g/h TMDI 

(14) mit einer Reinheit von > 99 %. Die erhaitenen 
317 g/h Rohbutanol (7) mit etwa 5 % TMDU- 
Rekombinat wurden zusammen mit der Reaktor- 
ausschleusung (5) sowie 15,6 g/h Destillations- 
sumpf (6) in dem RUhrkessel (I) fur die folgende 
TMDU-Herstellung gesammelt. 

Die aus a) unter Ruckfuhrung der Nebenpro- 
dukte erhaitenen 8 873 g TMDU entsprechen bei 
einem Einsatz in die Spaltung von 887 g/h unter 
gleichzeitiger Ausschleusung eines Teils der Reak- 
tionsmimischung einem Intervall von 10,0 Stunden. 
Aus den wahrend dieser Zeit gewonnenen 3 644 g 
TMDI errechnet sich eine Ausbeute bzw. Selektivi- 
tat des Gesamtverfahrens von 96,2 %, bezogen auf 
eingesetztes TMDA. 



AnsprUche 

1. Kreislaufverfahren zur Herstellung von 



(cyclo)aliphatischen Dlisocyanaten der Formel 
OCN-R'-NCO durch Umwandlung von entspre- 
chenden Diaminen in Biscarbamate und deren ther- 
mische Spaltung, 
5 dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 man 

a) (cyclo)aliphatische Diamine der Formel 
HrN-R'-NHa 

und Nebenprodukte aus der thermischen Spaltung 
jo mit Harnstoff und Alkoholen der Formel 
R 2 -OH 

in Gegenwart von N-unsubstituterten Carbamaten 
und Dialkylcarbonaten zu Biscarbamaten der For- 
mel 

;5 RZO-CO-NH-R'-NH-CO-OR 2 

unter gleichzeitiger Abtrennung des entstehenden 
Ammoniaks umsetzt, wobei in diesen Formeln 
R' fur einen geradkettigen Oder verzweigten alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffrest mit insgesamt 4 bis 

20 12 Kohlenstoffatomen Oder einen gegebenenfalls 
substituierten cycloaliphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit insgesamt 5 bis 13 Kohlenstoffatomen, 
R2 for einen Rest, wie er durch Entfernung der 
Hydroxylgruppe aus einem primaren aliphatischen 

25 Alkohol mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stent. 

b) von nicht umgesetztem Alkohol, N-unsub- 
stituiertem Carbamat und Dialkylcarbonat zur Ruck- 
fuhrung in a) sowie unverwertbarem Ruckstand de- 

30 stillativ abtrennt, 

c) die kontinuierliche thermische Spaltung 
der Biscarbamate in der Flussigphase ohne L6- 
sungsmittel in Gegenwart von Katalysatoren unter 
Sieden des Reaktionsgemisches und Rektifikation 

35 der Dampfe vornimmt, 

d) Diisocyanat und Alkohol als Rohprodukte 
fraktioniert kondensiert und das Rohdiisocyanat ei- 
ner Reindestillation unterwirft, 

e) einen Teil des Reaktiongemisches der 
40 Spaltung mit den gebildeten Nebenprodukten konti- 

nuierlich ausschleust und nach vorherigem Umsatz 
mit anfallendem Rohalkohol in a) zuruckfuhrt. 

2. Kreislaufverfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

45 da/3 die bei der thermischen Spaltung von Biscar- 
bamaten c) als Nebenprodukte entstehenden ho- 
hermolekularen, thermisch instabilen Verbindungen 
mit einem Teil des Reaktionsgemisches gema/3 e) 
ausgeschieust und in die Biscarbamat- Herstellung 

so a) in Mengen von 5 bis 80 g, bezogen auf 1 Mol 
Diamin, eingesetzt werden. 

3. Kreislaufverfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 als (cyclo)aliphatische Diamine 1,4-Butandi- 
55 amin, 2-Methyl-l,5-pentandiamin, 2-EthyM ,4-but- 
andiamin, 1,6-Hexandiamin, 2,2,4(2 f 4 f 4)-Trimethyl- 
1 ,6-hexandiamin, 1 ,8-Octandiamin, 1 ,10-Oecandi- 
amin, 1,12-Dodecandiamin, 1,4-Cyclohexandiamin, 
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2(4)-Methyl -1 ,3-cyclohexandiamin. 1 ,3(4)-Cycloh- 
exandimethanamin. 4.4-Methylenbis- 
(cyclohexanamm). 5-Amino-1 .3.3-trimethylcyclohex- 
anmethanamin. Octahydro-4.7-methano-l H-indendi- 
methanamin in die Biscarbamat-Herstellung a) ein- 
gesetzt werden. 

4. Kreislaufverfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet. 

dai3 als Alkohole Methanol, Ethanol. Propanol. Bu- 
tanol. Isobutanol Pentanol, Isopentanole. Hexanol, 
tsohexanole. 2-Ethylhexanol in die Biscarbamat- 
Herstellung a) eingesetzt werden. 

5. Kreislaufverfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Molverhaltnis von Diamin. Harnstoff und is 
Alkohol in der Biscarbamat-Herstellung a) 1 : 2.03 : 

4.0 bis 1 : 2,2 : 10. vorzugsweise 1 : 2.06 : 7 bis 1 : 

2.1 : 7 betragt. 

6. Kreislaufverfahren nach Anspruch 1 . 

dadurch gekennzeichnet, 20 
dafl die Biscarbamat-Herstellung a) bei Temperatu- 
ren von 180 bis 250 * C. vorzugsweise bei 220 bis 
240 * C und Drucken von 2 bis 80 bar, vorzugswei- 
se 10 bis 13 bar. innerhalb von 3 bis 20 Stunden, 
vorzugsweise 5 bis 8 Stunden. durchgefuhrt wird. 25 

7. Kreislaufverfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl man die kontinuierliche thermische Spaltung c) 
der Biscarbamate bei Temperaturen von 180 bis 
280 ' C. vorzugsweise. 230 bis 240 P C. und Druk- 30 
ken von 0.001 bis 2 bar. vorzugsweise 0.005 bis 
0,05 bar, durchfUhrt 

8. Kreislaufverfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 man die thermische Spaltung c) der Biscarba- 35 
mate in Gegenwart von Zinkchlorid. -bromid, -iodid, 
Zinn(il)-chlorid. -bromid oder -iodid als Katalysato- 
ren vomimmt. 

9. Kreislaufverfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
dafl in der thermischen Spaltung c) der Biscarba- 
mate das Mengenverhaltnis der Reaktoraussch leu- 
sung zu eingesetztem Biscarbamat 1:20 bis 1:1,5, 
vorzugsweise 1 :8 bis 1 :3, betragt. 

10. Kreislaufverfahren nach Anspruch 1, 45 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Sumpf der Feindestillation nach Umsatz 
der freien NCOGruppen mit anfallendem Rohalko- 
hol in die Biscarbamat-Herstellung a) zuruckgefUhrt 
wird. 50 
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© Kreislaufverfahren zur Herstellung von (cyclo)aliphatischen DHsocyanaten. 



© Bei der Herstellung von DHsocyanaten aus Di- 
aminen, Harnstoff und Alkoholen unter therm ischer 
Spaltung des gebildeten Biscarbamates war es bis- 
her nicht moglich, die in der Spaltstufe gebildeten 
Nebenprodukte zu verwerten und somit zu einem 
technisch praktikablen und wirtschaftiichen Verfahren 
zu gelangen. Es war daher Aufgabe der Erfindung, 
nach einem entsprechenden Weg zu suchen, der die 
genannten Nachteile tiberwindet 

Die Aufgabe wurde dadurch gelost, da/J man ein 
Kreislaufverfahren zur Herstellung (cyclo)- 
aliphatischer Diisocyanate fand, bei dem man, aus- 
gehend von Diaminen, Nebenprodukten aus der 
thermischen Spaltung, Harnstoff und Alkohol in Ge- 
genwart von N-unsubstituierten Carbamaten und 
Dialkylcarbonaten und unter Abtrennung von NH 3 
das Biscarbamat herstellt, die anschliefiende Spal- 
tung des Biscarbamates in der Russigphase ohne 
Lbsungsmittel vornimmt, Diisocyanat und Alkohol 
kondensiert, das Diisocyanat einer Reindesti Nation 
unterwirft und einen Teil des Reaktionsgemisches 
der Spaltung mit den gebildeten Nebenprodukten 
ausschleust und nach vorherigem Umsatz mit anfal- 
lendem Rohalkohol in die Biscarbamatherstellungs- 
stufe zuruckfOhrt. 



Herstellung (cyclo)aliphatischer Diisocyanate. 
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